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Urea is made by a process, in which gases containing excess ammonia, with respect to carbon dioxide, 
and carbon dioxide are reacted together with recycled gases, as hereinafter explained under ammonium 
carbamate forming conditions, the resulting product is subjected to urea synthesis conditions, the crude 
urea containing product is expanded and separated into ammonia-rich gas which is recycled to the urea 
synthesis zone and/or recovered as a comparatively pure gas, and a carbamate-containing urea solution 
which is further expanded and separated into a gaseous product which is recycled to the carbamate 
formation zone, and a carbamate-containing urea solution which is again expanded, decomposed, and 
separated into a gaseous product which is recycled to the carbamate formation zone and a urea rich 
aqueous solution. Especially useful starting mixtures of ammonia and carbon dioxide are those obtained 
from the production of melamine from urea. Two examples are described with reference to a flow sheet, in 
which the detailed compositions of the various streams in the system are included. 
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liiir.c ; :en, den I^.iiarz 1962 



YerjTauilr'eu" stir' -iierstelltmj vbii: i-'arnLtoxf 




3s ' ist 'jskjnnt, da33 bei eini.jen tecurisci-.en Yerfu J?es. f " a.:. , bei 



der kel^iinaer 3t all arr; aas iiarasto^f , koxasndio^rdlialti^e Aaiao-- 
oiakdiLipfe," die" ausserdeu. »&sso? -*a>rtjt:2taa fcor.nen, • ac£tilleii*. 
Die Jr::i"v-un:; botri'ft ein Yerfa. ren ssur Ysr; ! cr tui*.."_ solo*.or- 
DlU:p-e ~&v stellar.;; voi: .a?.:otoi*f . ' 

0"«i-.vo::l -*ie Yer-.vertur.v solc'uar DLUitfe C.lr .lie ..ar-io^o:!* rseuvans 
inter esc ant ist, v;ear. sie in bet/i.c-itlic^or .^onz& ar4 in eineia 
(xev/ielitsveriiultnis, dao ;iaae dea BtSciiio&etriacaen ./ert lie^t-j 
an''alle:-_, eutstei.en Socii erastlicae oc Jy/ier ii'Ic?? it e a , 'seizn nach 
bekanrton odor i-aii^liesonclsa "/sTfauren ;;earoeitet '.7ird. 

Die 'Je;:e, v/elcxie nacli d&a itasd der (DecLnik /-eboten warden, ua 
die senaiiate Verv/ert-aa.; su ver /irklic^en, komien f o l : -end e ma3E en 
tLxrissen werdent 

A.) Sine selective -r enaun^ der 'iase, viclc^e setrennt der harn- 
stoffsyntxiese sa^eftUirt v.'erds-a, fiarca vbriierseiieade 7er- • 
flasslsuag des Aaaonisks and nacixxolgendes Abpanpen and 
Konpxiiaieren des G0^ m X>iese lietnocle cr::'ov- ; ert sine kostsx^ielije 
Srannan .aanlags und bedinst sir.en betraciitliciiea ^nersieyer- 
brar.cn. 
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B) Direkte Einfiibrung der voriier komprimierten Damp fe in die . 
Heaktionssaulei dieses Verfabren, welches schon zur Verwertung 
von Bestgaaen bei einigen Terfahren der Harnst offers eugung 
zur Anwendung gelangte, erwies sich als iiberaus technisch 
schwierig wegen der Bildung von Asmoniumcarbaiaat in den 
Koffipressionsapparaturen, die eine besonders koniplizierte und 
kostspielige inlage erfordern und ausserdem am Fachteil .elner 
achwierigen Eedienung leiden. 

C) Verfluasigung der Daapfe und direkte uberflihrung der so er- • 
haltenen loaung in den Eeaktorj diese Method e weist den gruni- 
legenden Hacirteil auf, dass dabei in den Danpfen eine ;faaser~ 
nienge erforderlicn ist,die geniigt, dass CarbaraatlSsungen ait 
ziemlich niedriger Lristallisationsteiaperatur gebildet werden, 
ua die abseneidun^ daraus praktisch durchf iihrbar zu nachen, 
ohne dabei mit Kjistallisationsersciieinungen kampfen zu 
musseni wahrend andererseits der Jassergehalt der Dampfe die 
Conversion im Harnstoff-Synthesereaktor beeintrachtigt. 

Die vorliegende Erfindung begegnet den genannten Schwierigkeiten 
der vorsteLend unter Punkt A) , B) und C) angeftthrten Tferf ahren, 
indem sie ein Yerfanren sur iisrstellung von; Iiarnstpff aus 
Amiaoniakdampfen vorschlsigt, die Kohlendioxyd und gelegentlich. . . .. 
Wasser enthalten,. z.B. aus Dampfen, welche auB der Er z eugung. ypn/ 
Helamin aua harnstoff stammen, welches darin be stent, dass, diese 
Amaoniakdaiapfe in eine ^iiach- und Absorptionsvorrichtung einge- 
ftthrt werden, worin aie zusammen mit ffasser enthaltenden Aumoniak- 
■ reatda-rmpfen absorbiert werden. Sie staamen aus der Destination 
der Ablauf e der Earnstoffsynthese und werden mit im Hinblick auf 
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das MHy'HgO- und COg/lIgO' Verhaltnis kontrollieri;er,^ordeTiiiense.~ 
" in den l^eislauf ziaruckgefiihrt ; die so ±11 dieser ^.sch*- undyAbV . .■ 

sorptionsvorrichtung erhaltene IS sung »?ird dann indie genannte - 
. Saule gepumpt. : . . . ; ; . -. . 

Dieses. Yerfahren bildet eine entschiedene Yerbesserimg. der- <be- 
kannten Method en. Die bekannten Yerfahren gelien von fliissigem 
Ammoniak und Kohl endioxyd gas als Eohstoffe aus, mit verschiedenen 
HH^/C0 2 -Verhaltnissen und iifassermengen am Eintritt in den Beaktor. 

Durch das Yerfahren gemass der vorliegenden Erfijadung -jird es 
moglich, zur Harnstoff erzeugung kohl end ioxydhaltige Animoniakdampfe 
au verwerten. Im besonderen ist es auch moglicij, dass kein ffasser 
vorhanden ist, was einen grossen Yorteil im .iinblick auf die 
Harnstoffausbeuten darstellt. 

Falls das HH^/C0 2 -Yerhaltnis hb'her ist, als der stochiometrische 
ffert, welcher fur die harnstoff synthese erforderlich ist, besteht 
uberhaupt keine tfotwendigkeit , den Eeaktor mit frischen Eeaktions- 
teilnehmern zu beschicken, (d.h. C0 2 bsw* BE^). tiberschiissiger 
NH^ wird als reines Gas vjiedergewonnen. 

Wenn das NHj/C0 2 -Yerhaltnis niedriger als der stBchiometrische 
ifert ist, kann Zugabe von frischem Ammoniak - entweder in den 
Eeaktor Oder in den Mischer - erforderlich werden, bis das ge- 
wunschte Verhaltnis erreicht ist, 

Yfie vorstehend ausgefuhrt, werden in dem erfindungsgemassen Yer- 
fahren die kohlendiozydhaltigen Ammoniakda-mpfe in einen llisqh-- . 
absorptionsapparat geleitet, worin die Absorption gemeinsam mit 
den aus der. Harnstoff synthese zuruckgefiihrten Ammpni.akrestdampfen 
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durchgefiihrt wird. . r . .. . , , ■ .. • . . , 

. Die Riicklauf geschwindigkeit Sei" Was^eiiialtigen wifeder- zugfef uiirtea 
• Ammoni'akre.atdampf e 'kanh zweciiniassig variiert werden, ua eine : 
. Dbsung: zu §»halt'eh, welche fiir die Jiarnstoff synthase =.-. geeighet 1st.,: 
d.h. mit 'NI^/flgO- und C0 2 /a^O-Yerhaitnissen f ' die die, hSctiSte, Um^ 
setzung ergeb'en, wobei den Schwierigkeiten durch Auskr istalli- . 
sier en des Ammoniumcar'bamats (Verstopfungsgefahr ) ; aus dem Siege- 
gegangen wird. 

Die im Liiscb-abaorptionsapparat erhaltene Lb'sung wird dann oiine 
Wasserzusatz, der fur die Uinsetzung nachteilig ware, in den. - 
Beaktor' gepumpt. Wenn der Ammoniakgehalt der Auagangagase ;hbher 
iet, ala der stb'chiometrisch fiir die harnstoff Bynthese benbtigte, 
.wird die den Beaktor verlassende Harnstoffiesung auf einen geeig- 
neten Druck entspannt, urn den uberscbiisaigen Ammoniak zu entfernen. 
Die Harnstof fib" sung wird nachf olgend mit Dampf in eineat Aus- 
taiiacher (erster ErMtzer Oder Terdampfer) erhitzt, wobei unter 
mittlerem Druck gearbeitet wird und die aua der Zersetzung des 
darin entbaltenen (in einem ersten Abscheider abgetrennten) 
Immoniumcarbamats Ijerstammenden Ammoniakdampf e werden dem Misch- 
absorptionsapparat wieder zugefuhrt. 

Die so erhaltene Harnstofflosung, welche noch Anteile von nicht 
reagiert habendem Carbamat enthalt, wird in einen zweiten Ab- 
ocheider (zweiter Erhitzer Oder Terdampfer) geleitet, der unter 
nahezu atmospharischem Druck arbeitet, urn die vollstahdige Zer- 
setzung dea Carbamate zu erreichen. Ammoniakdampfe, welche dabei 
frei werden, kb'nnen entweder kondensiert und zusammeh mit der vom 
' Mischabsorptionsapparat koimen^en ^bsuhg wieder dem Beaktor Oder 



v y: » 5 - . 1468207 

aber einer anderen Verwertung zugefuiirt werden. 

itenn andererseits dear Aiaiaonlakgehalt der Ausgangsgase . niedriger 
als der stochionietrische Wert ist, muss, wie schon angefuhrt, ein 
Aiamoniakzusatz entweder im iiischabsorptionsapparat oder direkt 
im Beaktor vorgesehen werden, bis .wenigstens das fur die Earn- • 
stoffsynthese erforderiiche stSchionetriscie Veriialtnis erreicht 
ist. 1 

Die Erfindung v/ird nachstehend durch zif fernmassige Daten besser 
erlautert - sei e3 durch A:igabe von Grenzwerten von 'feiaperatur 
und Bruck, sex es durch . Anf uhrung von Beispielen der Zusacimen- 
setaung unter Bezugnahme auf die beigefiigten Seiehnunsen, v/orin 
Fig. 1 einen ubersichtsplan und Pig. 2 ein Ji'rkungs schema des 
Verfahreas und Kreislaufes gemliss der vorliegenden Erfindung dar- 
stellt. 

In Pig, 1 bezeiehnet I den ^'isciiabsorptionsapparat(mit 1 in Pig. 2 
befieichnet ) , II bedeutet den Heaktor (Autoklav) der Iiarnstoff- . 
synthese (bezeiehnet mit 2 in Fig. 2)5 III bezeiehnet den Liittel- 
druckdestillierabsciieider ("erster Destillierabscheider" , darge- 
stellt in Pig. 2 duroli den a-ustauacher Oder Erhitzer oder 
Destillator 3d und den Abscheider 3s) ? IV bezeiehnet den tfieder- 
druckdestillierabscneider ("zweiter Destillierabscheider" f darge- 
stellt in Pig. 2 durch den Austauscher oder Erhitzer oder De- 
stillator 4d und den Abscheider 4s) J und 7 bezeiehnet eine Hieder- 
druckabsorptionsvorrichtung (bezeiehnet mit 5 in Fig. 2). 
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In den genannten Stuf en Jierrschen die f olgenden Drucke- und 
Temperaturen: 



, Strife 


'Druck at a 


Temperatur °0 


I 


,10 - 50 


35 - 120 


II 


170 - 250 


160 - 250 


III 


10 - 50 


100 - 150 


IT 


1-10 


.20-130 


V 


1-10 


20 - 80 



Zwei Seispiele werdetfangefulirt . In Seispiel 1 werden C0 2 -naltige 
waaserfreie inunoniakdanipf e verwendet. Die Kristallisationstem- 
peratur der zu^efiihrten ^isciiung ist 115°0. Durch Vermischea die- 
aer Daiapfe mit ruck^ef uiirten Daupfen der narnstof f synthese ;vird 
eine ^isciiung eriialten, deren Kristallisationstemperatur auf 
75°0 erniedrigt ist. In I&ispiel 2 werden C0 2 vund tfaaser entlial- 
tende Ammoiiiakda-mpfe verwendet. In diesem itfall wird die 
Kristallisationstenperatur auf 72°C erniedrigt. 

BeiBpiel 1 

Dampfe (v & ) mit 25 ata und fol sender Zuaamaiensetzung: 

HH 3 1196 kg/h (62 j£) 

C0 2 734 kg/h (38 ji) 

werden direkt in den i^iscbabsorptionsapparat (I, i'ig. lj 1 Pig. 2) 
eingeleitet, wo sie sich mit den rockgefiilirten Dampfen mischen, 
die sua den beiden Stuf en (bei mittlerem und niedrigen liruck) * * 
der Zeraetzung und Abscheidung des Carbamate aus der erzeugten 
Harnstoffloaung stanmen. 



809810/1328 ~. 7 ~ 



- 7 - 



1468207 



Die Oarbamatl'ffeuns , .'welciie- -dirbcli Absorption der genanaten Dampf e 
•und der riickgefi&irteh Damp/*© -a^d«ir.Haipnst6ffsyi;tliese ^dxu?ch.._ 
Abkuhlung im tfkrneaustauseher "l* erhalten wurde und welche die 
folgend'e Zusamnensetsung hat" (a£H»" -•••:••*•*:: . - • 

■■ -BH 3 1780 kg/h (47,4 #3- 

00 2 1220 kg/h (52;& 5S) 

E 2 0 750 kg/h (20 >) 

kann so,bei 85°0 gehalten werden, ohne dass die Grefahr einer 
Kristallisation tie stent; ihr Dampfdruck iat bei 85°C 18 ata. 

Die Carbaaatlosujag wird dann zunt Synthesereaktor (II, Mg. 1; 
2, Pig. 2) gepumpt (Pumpe p' 1 ). Die liarnstofflosung t^, welche 
den Synthesereaktor ait fol£ender Zusatamensetzung; 

Harnstoff 1000 kg/h (21,4 £) 

HIi 5 2144 kg/h (45,8 *) 

C0 2 486 kg/h (10,4 £) 

H 2 0 1050 kg/h (22,4 5&) 

verlasst, wird auf einen passend'en Druck (10 - 50 ata) expandiert 
(in e-^), um die Trennung des iiberschussigen Ammoniaks (in s fl ) zu 
bewirken, welcher teilv/eise in den Synthesereaktor ruckgefiihrt 
wird (a T , verfliissigt in f und gepumpt mittels Pumpe p 2 ). . 

Die Harnstoff Ibsuxig Ug, welche das unzersetzte Garbamat enthalt, 
wird dann, nach Expansion in e 2 , einem larmeaustauscher 3d und 
einem darauf folgenden Abscheider 3s, der unter mittlerem Druck 
arbeitet (10 - 50 ata, Stufe III, Pig, l) zugeftthrt, wo aie zer- 
legt wr»fl die Hauptmenge Carbactat abgeschieden wird. Dieses. 
Carbamat im Dampf zustand HH, + COg + HgO (r ), Zusammensetzungt 



Din <"U»tfMUAlA fl9Rlfl/l3?ft 
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HE g . 530 kg/h (33,2 tf) 
■ ' C0 2 290 kg/h (29,1 30 

HgO 375 kg/Ji .{37,7 *) 

wiird in deh kisohabsorpuionsapparat . riickgef tihrt . Die' in der Harn-. 
* stbfflosung Uj (mit der Zusammensetzung: 

Harnstoff 1000 kg/h (47,1 >) 

KH 5 254 kg/h (ll,9 %) 

00 2 196 kg/h ( 9,2 £) 

H 2 0 675 kg/h (31,8 

und welche in expandieren kann) enthaltene Hestemenge 
Carbaniat wird zersetzt und. in einer weiteren Stufe abgeschieden 
(17, Pig. li 4d - 4s, Fig. 2), wobei unter niedrigem Druck 
(1 - 10 ata) gearbeitet wird. Die erhalfcenen Dampfe v c (HHj + 
. COg + EgO, Zusammensetzung: 

HHj 254 kg/h (30,8 

C0 2 196 kg/h (23,8 £) 

HgO 375 kg/h (45,4 *) 

werden im ITiederdruckabsorptionsapparat (V", ?ig. If 5 fig. 2) ' 
absorbiert und als Lb'sung dem iaischabsorptionsapparat zuge- 
fuhrfc (Pumpt p 3 ). 

In diesem zlff ermassigen Beispiel betrS-gt die Mmoniakruckfiihrung 

aus dem ersten Destillierabscheider zum Syniihesereaktor 
930 kg/h m^, wahrend .630 kg/h £Lttssiger EH^ als tfiaerschuss in a e 
wiedergewonnen werden. 

Die fertige Harnstoffliisung (Zusanimensetzung: 

•Harnstoff 1000 kg/h (77 

H 2 0 300 kg/h (23 £)) 

wird durch die Pumpe p 4 einer weiteren Yerarbeitung zugeftihrt. .." 
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Beiat>iel 2 

;Dle r ;ATOS^ad^pff*iwelpj*o to : 4£e^^*i£l die. fqlgende Zusammen- 
setzung. haben (^ a )i : 

,,V : " HH 5 : . 1231 kg/h. ( 53 ,6 *) . ■ ... . 

C0 2 734;fcg/h (51,9 £) 

. HgO : . 332 kg/h. (14 ,5 *) , : 

werden .eb'enao wie in Beiapiel 1 hBhaodelt. tfachateheiid die 
Zusammensetzungen: 



V 


HH 5 


2230 


kg/h 


(48,3 *) 




co 2 


1465 


kg/h 


(31,7 *) 




H 2 0 


925 


kg/a 


(20 #) 


V . 


Harnatoff 


1000 


kg/h 


(17,3 #) 






2825 


kg/li 


(48,8 *) 




G0 2 


732 


'kgA 


(12,8 £) 




HgO 


1223 


kg/h 


(21,1 54) 


V 




1160 


kg/h 




V 




665 


kg/h 






Harnatoff 


1000 


kg/h 


(36,7 *) 






448 


kg/h 


(16,4 *) 




co 2 . 


348 


kg/h 


(12 ,8 £) 




H 2° 


932 


kgA 


(34,1 #) 






553 


kg/h 


(45 *) 




oo 2 


383 


kg/h 


(31,2.96) 






292 


kg/h 


(23,8 St) 


V 




448 


kg/h 


(40,8 #) 




co 2 


348 


kg/h 


(31,8 $) 




H 2 0 


300 


kg/h 


(27,4 *) 
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u 4 : riarns-fcoff 1000 fcg/h. (61,3 $'*) 
H 2 0 . 632 kgA (38,7 $) . 

Ea wird betont, dass die Za&Lenangaben der Beispiele. 1 und 2 
keixtesfalls einsciiraniceiid su. verstei^en sind. 



» 



► 
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Pat entanspr iiche 



1 * Verfahren zur Herstellung vori Harnstoff aus Ammoniakdampf en , 
welciie Eonlendioxyd : und gelegentlich Wasser entiialt.eii, 
aus Daapf an, die aus der Erzeugung von Melanin aus-Karhstoff 
staoaen, dadurch gekennzeichne-fc, dass diese Amnoniakdanpfe in * 
eine iJischabsorptionsapparatur eingeleitet werden, in der'sie 
zueawinen mit waaserhal-tigen Ammpniakrestdampfen, die Tom 
Be alitor der Ilarnstoffsynthese koiamen, absorbiert und-mit be- 
zugllch dss m 3 /E 2 6 und CO^igO Terxialtnisses kontrollierter 
Fbrderaenge in den Kreislauf nuckgeftihrt werden und die in 
diesea LiiEchabsorptionsapparat erhaltere Ibsung in den genann- 
ten P.eaktor gepumpt wird. 

2. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass wenn 
- yon D&upf en ausgegaagen wird, welciie in Eezug auf die fiir die 
Karnstoffsynthese benotigte stbehioinetrische Llenge einen 
Aamoniakiibersciiuas aufweisen, die den Heaktor ver lass end e - 
Karnstofflbsung auf den Drucfc expandiert wird, bei welchem der 
beziiglich der Carbamatzusammensetzung iiberschussige Ammoniak 
sich abscheidet und als reinea Gas wiedergewonnen wirdi darauf- 
folgendes Erhitzen der Harnstofflosung bei mittlerem Lruck, 
vorzugsweise in einem er st en Dampferb.it zer oder Austauscher, 
wobei ein berechneter Anteil des in dieser Lbsung entiialtenen 
Carbaijats zersetzt wird und die aus dieser Zersetzung statamen- 
den Ammoniakdampfe in den Hischabsorptionsappa-rat riiekgefuhrt 
werden} und schliesslich ttberleitung der so erhaltenen Harn- 
stofflosung, welohe noch einen Anteil an nieht reagiert habendem 
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Carbaaat entlis.lt, in einen sweiten Srhitzer , der nahe deia 
Atoospharendrack 1 arbeitet, ztir vollstandigen Zersetztmg des 
Carbaisaia« 

• 3. YerfaLren nacii Aaspruch 2, dadurch gekerniseiohnet , dsse'die 
von der Carbaaat zersetsung ira gen-:mten zweiten Eriiitzer 
staainenden iojaoniakdampfe kondensiert und susasunen mit der'-av.s 
den geaannten Kisciiabsorptionsapparat ko^menden Losung in den 
Beaktor- riickgefiihrt werden, vorzu^sweise indent sie dabei den 
besagten ^ischabGorp-fcionsapparat durchfliessen. 

4. Verfaiiren nacn Ansprach 1, dadrrcL gekennzeichnet, dass, wenn 
von Daiap-'en jaisgegaiissen -..•ird, welche in iezug anf die fiir die 
Harnstoffsy-rfchsse beiiotigte stocnioiaetriscLe Kenge weniger 
Amnoniak entlialten, Aauao^ak, entweder in den' gena anten 
Liiscliabsorptionsappara-t oder direkfc in den Heaktor zugegeben 
wird, bis wenigstens das for die kamstoff synthese erforder- 
liche stoBiiioaetrisciie Yerhaltnis erreicht ist. 
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